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(57) Abstract 

The invention relates to a hydrogen 
sensor with a temperature-dependent hy- 
drogen-sensitive semiconductor layer and a 
layer that is selectively permeable with re- 
spect to hydrogen. According to the in- 
vention, the semiconductor layer consists 
of strontium titanate (SrTiOa) with another 
strontium titanate layer associated therewith 
in order to compensate for the temperature 
sensitivity thereof and covered with a top 
layer that selectively filters hydrogen and 
has a different conductivity characteristic 
profile to the first semiconductor layer. The 
top layer consists of silicon dioxide (Si02) 
or silicon nitride (Si 3 N 4 ). The strontium ti- 
tanate layers are sintered and/or annealed in 
an oxygen atmosphere. 

(57) Zusammenfassung 

Beschrieben wird ein Wasser- 
stoffsensor mit einer temperaturabhangig 
wasserstoffempfindlichen Halbleiterschicht 
und einer selektiv wasserstoffdurchlassigen 
Deckschicht. Es wird vorgeschlagen, 

da6 die Halbleiterschicht aus Strontiumtitanat, SrTi03 besteht, der zur Kompensation ihrer Temperaturempfindlichkeit eine weitere 
Strontiumtitanatschicht zugeordnet ist, welche von einer selektiv Wasserstoff filternden Deckschicht abgedeckt ist und einen anderen 
Verlauf der Leitfahigkeitskennlinie als die erste Halbleiterschicht aufweist. Die Deckschicht besteht aus Siliziumdioxid, Si02, oder 
Siliziumnitrid, Si3N4. Die Strontiumtitanatschichten sind in Sauerstoffatmosphare gesintert und/oder getempert. 
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Beschreibung 

Wasserstoff sensor 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft einen Wasserstoff sensor 
mit einer temperaturabhangig wasserstoff empf indlichen Halb- 
leiterschicht und einer selektiv wasserstoff durchlassigen 
Deckschicht . 

10 Bei Gassensoren besteht ein allgemeines Problem darin, dafi 

Veranderungen des Mefiwertes auch dann beobachtet werden, wenn 
sich die zu messende Gaskomponente selbst nicht andert. Dies 
ist besonders dann storend, wenn eine Komponente mit niedri- 
gem Mischungsverhaltnis bzw. niedriger Konzentration in Anwe- 

15 senheit grofier, aber variabler Konzentrationen von Queremp- 
f indlichkeiten verursachenden Gasen gemessen werden soil. 

Es ist versucht worden, einen Wasserstoff sensor zu entwik- 
keln, der mit Galliumoxid, Ga 2 0 3 , als halbleitendem Metal- 

20 loxid arbeitet. Diese Substanz spricht auch auf andere Gase, 
insbesondere Sauerstoff und Kohlenwasserstof f e an. Der Sensor 
ist damit fur Messungen in Umgebungen, in welchen sich die 
genannten Gaskomponenten stark andern, allenfalls bedingt ge- 
eignet. Es ist daher versucht worden, eine Deckschicht liber 

25 dem Galliumoxid anzuordnen, welche selektiv Wasserstoff 

durchlaftt, wahrend andere Komponenten am Zutritt zu der ga- 
sempf indlichen Halbleiterschicht gehindert werden. 

Auch mit einer solchen Deckschicht liefert ein Galliumoxid- 
30 sensor aber oftmals nur unbef riedigende Ergebnisse bei der 
Abgasmessung . Neben der Anwesenheit von storenden Gaskompo- 
nenten in schwankender Zusammenset zung wirken sich namlich 
auch andere Faktoren bei der Gasmessung, insbesondere der Ab- 
gasmessung in Automobilen negativ aus . Hierzu zahlt, daft 
35 durch elektromagnetische Einstreuungen usw., wie sie im Auto- 
mobilbereich besonders stark auftreten konnen, die Messung 
der elektrischen Parameter wie der elektrischen Leitf ahigkeit 
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der eingesetzten Halbleiterschichten oft sehr schlecht sind. 
Zudem kann sich auch die Variation anderer Groften negativ 
auswirken, etwa der Temperatur des eingesetzten Sensors durch 
Umgebungstemperaturschwankungen oder durch Driften der Hei- 
5 zungsenergiezuf uhr . 

In der DE 42 03 522 CI wird eine Sauerstof f sensoranordnung 
auf der Basis halbleitender Metalloxide beschrieben, in wel- 
cher die Temperaturempf indlichkeit reduziert ist. Die Leitfa- 

10 higkeit bei erhohter Temperatur der Metalloxide hangt vom 

Sauerstof fpartialdruck ab, wobei die Sensoranordnung zwei Me- 
talloxid-Einzelsensoren aufweist, die im beabsichtigten Meft- 
bereich eine unterschiedliche Abhangigkeit der Leit f ahigkeit 
vom Sauerstof fpartialdruck, hingegen eine weitgehend gleiche 

15 Temperaturabhangigkeit der Leitf ahigkeit zeigen. Die Tempera- 
turabhangigkeit soli sich im gebildeten Quotienten der Leit- 
f ahigkeitsmeftsignale beider Sensoren entsprechend weitgehend 
herausheben . 

20 Die vorliegende Erfindung zielt darauf, Neues fur die gewerb- 
liche Anwendung bereit zustellen, insbesondere, jedoch nicht 
ausschlieftlich, einen Gassensor zu schaffen, der zur Wasser- 
stoffmessung besonders geeignet ist und der insbesondere auch 
zu Abgasmessungen eingesetzt werden kann. 

25 

Die Losung der Aufgabe wird unabhangig beansprucht, bevorzug- 
te Ausf uhrungsf ormen finden sich in den abhangigen Anspru- 
chen. 

30 Die Erfindung beruht auf der Erkenntnis, daft Strontiumtitanat 
nach Abdeckung mit einer selektiv Wasserstoff filternden 
Deckschicht hervorragend zum Einsatz als Wasserstoff sensor 
geeignet ist und daft durch eine geeignete unterschiedliche 
Dotierung zweier Schichten auch bei der Wasserstof fmessung 

35 eine Kompensation der Temperaturempf indlichkeit erreicht wer- 
den kann. Es wird davon ausgegangen, daft die Filterwirkung 
fur Wasserstoff hervorgeruf en wird durch eine selektive Per- 
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meabilitat fur diese Substanz, aber auch eine insbesondere 
quasiselektive Umsetzung von Wasserstoff mit oxidierenden 
Substanzen in der Deckschicht kann nicht vollstandig ausge- 
schlossen werden. Auch der genaue Wirkungsmechanismus der 
5 Leitf ahigkeitsanderung ist unklar. Es wird einerseits vermu- 
tet, daft, anders als im Fall des Sauerstof f nachweises mit 
Strontiumtitanat-Halbleitern, wo Sauerstoff in atomarer Form 
in das Kristallgitter eingebracht wird und dort die elektro- 
nischen Eigenschaf ten desselben verandert, vorliegend eine 

10 chemische reversible Reaktion zwischen dem Wasserstoff und 
den Materialien im Halbleiter erfolgt, welche nur indirekt 
als Anderung einer elektrischen Grofte erfassbar ist. Eine 
weitere Vermutung ist, daft sich Wasserstoff an der Oberflache 
des Strontiumtitanats anlagert und dadurch die elektronische 

15 Bandstruktur des Halbleiters nahe der Oberflache andert. 



Eine bevorzugte Deckschicht wird Silizium als Bestandteil 
enthalten, was darauf zuriickgef iihrt wird, daft viele Silizium- 
verbindungen ein so enges Kristallgitter besitzen, daft aufter 

20 Wasserstoff keine oder keine relevanten Gase passieren kon- 
nen, und weiter vorteilhaft ist, viele Siliziumverbindungen 
im vorgesehenen Temperaturbereich der Sensoren allenfalls 
schlecht leiten, so daft die Messungen der elektrischen Para- 
meter der Strontiumtitanat-Halbleiterschichten allenfalls we- 

25 nig und praktisch nicht signifikant beeinflufit werden. Bevor- 
zugt bestehen die Deckschichten aus Siliziumdioxid und/oder 
Siliziumnitrid. Die Auftragung der Deckschicht als Dunn- 
schicht durch Sputtern bzw. CVD stellt eine Deckschicht- 
Struktur sicher, welche fur storende Gase hinreichend unpas- 

30 sierbar ist. 



Bevorzugt wird eine der Strontiumtitanatschichten n- und die 
zweite p-dotiert sein. Die durch Wasserstoff hervorgeruf enen 
Eigenschaf tsanderungen im Strontiumtitanat sind reversibel 
35 und konnen sich durch unterschiedliche dominierende Mechanis- 
men der elektrischen Leitung in den n- und p-dotierten 
Schichten typisch als entgegengeset zte Leitf ahigkeit sanderun- 
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gen der Einzelschichten auswirken. So wirci in einer Schicht 
eine Leitf ahigkeitsabnahme und in der anderen Schicht eine 
Leitf ahigkeitszunahme beobachtet . 

5 Es ist bevorzugt, die elektrische Leitf ahigkeit beider Halb- 
leiterschichten in Abhangigkeit von der Wasserstof fkonzentra- 
tion zu messen und dann die Differenz bzw. den Quotient der 
jeweiligen Meliwerte als Wasserstof f-Mefisignal zu bestimmen. 

10 Die Erfindung wird im folgenden nur beispielsweise anhand der 
Zeichnung beschrieben. In dieser zeigt: 

Figur 1 einen Wasserstof f sensor nach der vorliegenden 
Erfindung . 

15 

Nach Figur umfaJit ein allgemein mit 1 bezeichneter Wasser- 
stoffsensor ein Tragersubstrat 2 aus elektrisch isolierendem, 
hochtemperaturstabilem Material wie A1 2 0 3 , Auf der einen Sei- 
te des Tragersubstrates 2 ist uber einer interdigitalen Elek- 

20 trodenstruktur 3 eine Strontiumtitanatschicht 4 aufgebracht, 
die vollstandig von einer Deckschicht 5 iiberdeckt ist. Auf 
der gegeniiberliegenden Seite des Tragersubstrates 2 ist in 
spiegelbildlicher Weise eine zweite interdigitale Elektroden- 
struktur 6 vorgesehen, uber welcher eine zweite Strontiumti- 

25 tanatschicht 7 angeordnet ist, die allseitig von einer Deck- 
schicht 8 umgeben ist. 

Das Tragersubstrat 2 kann als bei hoher Temperatur gemeinsam 
gebrannte Keramikstruktur (HTTC, High temperature cofired 

30 ceramic) gebildet sein und im Inneren eine Temperatursen- 

soranordnung und/oder eine Heizungsmaanderanordnung umfassen, 
wie in der Zeichnung gemeinsam durch die Bezugszahl 9 veran- 
schaulicht. Bevorzugt ist die Heizungsmaanderanordnung zen- 
tral vorgesehen, urn beide Strontiumtitanatschichten 4 und 7 

35 bzw. beide Deckschichten 5 und 8 auf dieselbe Temperatur zu 

erwarmen und dafiir ausgelegt, dort Temperaturen zwischen 800° 
und 1000° C zu erzeugen. 
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Die Strontiumtitanatschichten 4 und 7 unterscheiden sich in 
ihren Halbleitereigenschaf ten . In der einen Strontiumtitanat- 
schicht dominiert die p-Leitung, in der anderen die n- 
5 Leitung. Dies wird durch eine geeignete Dotierung und eine 
hinreichend hohe Konzentration an Sauerstof f-Fehlstellen im 
Strontiumtitanat erreicht. Die Strontiumtitanatschicht 4 ist 
daher n-dotiert, wahrend die Strontiumtitanatschicht 7 p- 
dotiert ist. Als geeigneten Materialien zur Dotierung sind 

10 Cr 3+ -Ionen zur Akzeptordotierung geeignet, die Ti 4+ durch die 
identischen Ionenradien von 61 pm besonders gut substituie- 
ren, wahrend als Donatoren Ta 5+ -Ionen verwendbar sind. Die 
erf orderliche Sauerstof f-Fehlstellenkonzentration wird er- 
zielt, indem die gebildeten Schichten in einer Atmosphare mit 

15 Sauerstof f konzentrationen von wenigstens 1 % getempert bzw. 
gesintert werden. Danach ist die Sauerstoff- 

Fehlstellenkonzentration des Strontiumtitanats so hoch, daft 
der dominierende Leitungsmechanismus der einen Schicht die n- 
Leitung und der anderen Schicht die p-Leitung ist. 

20 

Die interdigitalen Elektrodenstrukturen 3 und 6 aus geeigne- 
tem Metall wie Platin oder einer Platin-Legierung befinden 
sich in elektrisch leitendem Kontakt mit jeweiligen Stronti- 
umtitanatschichten und weisen zur Bestimmung der Strontiumti- 
25 tanat-Leitf ahigkeiten Anschlufif elder auf , die mit einer Aus- 
werteschaltung verbunden werden konnen. 

Die Deckschichten 5 und 8 werden bevorzugt identisch aufge- 
baut und bestehen aus einem Material, welches selektiv Was- 
30 serstoff durchlalit . Geeignet sind insbesondere Siliziumver- 
bindungen wie Siliziumdioxid oder Siliziumnitrid . 

Der Gassensor der vorliegenden Erfindung wird wie folgt be- 
trieben : 

35 

Der Gassensor wird an dem Verwendungsort r wie einem Abgaska- 
nal einer Feuerungsanlage, eines Verbrennungsmotors usw . ein- 
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gebaut und die Heizungsstruktur und/oder der Temperatursensor 
9 sowie die interdigitalen Elektrodenstrukturen 3 bzw. 6 wer- 
den an eine entsprechende Beschaltung angeschlossen . Die Be- 
schaltung ist dazu ausgelegt, durch die Heizungsstruktur ei- 
5 nen Strom vorzusehen, mit welchem der relevante Bereich des 
Wasserstoff sensors 1 auf eine Temperatur von etwa 800° bis 
1000° C erwarmt wird. 

Die interdigitalen Elektrodenstrukturen 3 bzw. 6 werden ange- 
10 schlossen, um die elektrische Leitf ahigkeit der Strontiumti- 
tanatschichten 4 bzw. 7 zu messen. 

Wenn sich in der Umgebung des Wasserstoff sensors 1 die Kon- 
zentration an Wasserstoff gas andert, andert sich die elektri- 
15 sche Leitf ahigkeit des Sensors. 

Die genaue Ursache hierfiir ist nicht vollstandig verstanden. 
Es wird aber vermutet, daft sich liber die Deckschicht ein Was- 
serstoff -Gradient ausbildet und eine Wanderung von Wasser- 
20 stoff in die eine Oder andere Richtung durch die Deckschicht 
5 bzw. 8 erfolgen. Dies kann durch selektive Permeabilitat 
der Deckschicht fur Wasserstoff oder durch Abreaktion des 
Wasserstoff es mit anderen Substanzen in der Deckschicht be- 
wirkt sein. 

25 

In beiden Strontiumtitanatschichten 4 bzw. 7 andert sich im 
Ansprechen darauf die elektrische Leitf ahigkeit , und zwar auf 
jeweils unterschiedliche Weise. Auch hierfiir ist der Mecha- 
nismus nicht vollstandig klar. Eine mogliche Ursache stellen 

30 chemische Reaktionen zwischen dem Strontiumtitanat und dem in 
dieses eindringenden Wasserstoff dar; die chemischen Reaktio- 
nen fiihren wiederum zu einer Anderung der Sauerstof fleerstel- 
lenkonzentration im Strontiumtitanat. In beiden Schichten 
tritt dann je nach Anderung der Wasserstoff konzentration ent- 

35 weder eine Sauerstof fzunahme oder eine Sauerstof fabnahme auf. 
Da durch den Herstellungsprozeft die intrinsische Sauer- 
stof fleer stellenkonzent rat ion beider Strontiumtitanatschich- 
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ten aber derart unterschiedlich ist, daft in der einen Stron- 
tiumtitanatschicht bei der gegebenen Dotierung der dominie- 
rende Leitungsmechanismus die p-Leitung ist und bei der ande- 
ren Strontiumtitanatschicht mit der anderen Dotierung der do- 
5 minierende Leitungsmechanismus die n-Leitung ist, andern sich 
hierdurch die elektrischen Leitf ahigkeiten beider Strontium- 
titanatschichten auf entgegengesetzte Weise. Wahrend sich bei 
der einen Strontiumtitanatschicht mit steigenden Wasser- 
stof f konzentrationen eine abnehmende Leitf ahigkeit ergibt, 

10 steigt gleichzeitig die elektrische Leitf ahigkeit der anderen 
Strontiumtitanatschicht. Dennoch andert sich aufgrund der von 
der Dotierung allenfalls wenig beeinf luftten thermischen Akti- 
vierungsenergie der Strontiumtitanatschichten die elektrische 
Leitf ahigkeit beider Schichten mit der Temperatur auf gleiche 

15 Weise. 

Eine weitere Erklarung ist die Anlagerung von Wasserstoff an 
die Oberflache, was Anderungen der Bandstruktur hervorrufen 
konnte und ebenfalls ein geeignetes Modell zur Erklarung der 
20 beobachteten Effekte darstellt. 

Die Leitf ahigkeit wird mit den interdigitalen Elektroden- 
strukturen 3 und 6 abgetastet und in einer Auswerteschaltung 
ausgewertet. Dort wird der Quotient der beiden Leitf ahigkei- 

25 ten bestimmt. Da sich beide Leitf ahigkeiten zwar auf unter- 
schiedliche Weise mit der Wasserstoff konzentration andern, 
aber die wenigstens naherungsweise exponentielle Temperatur- 
abhangigkeit bei beiden Schichten insbesondere unterhalb von 
800 °C praktisch gleich ist und auch daruber kaum abweicht, 

30 wird ein weitgehend temperaturunabhangiges Mali fur die Was- 
serstoff konzentration erhalten. 

So ist es moglich, mit der Auswerteschaltung durch Quotien- 
tenbildung der an beiden Schichten gewonnenen jeweiligen 
35 elektrischen Leitf ahigkeiten ein temperaturunabhangiges Si- 
gnal mit grolier Amplitude zu gewinnen. 
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Anstelle einer gegeniiberliegenden Anordnung beider Sensorbe- 
reiche konnen diese auch nebeneinander angeordnet werden. 
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Patent anspriiche 

1. Wasserstoff sensor mit einer temperaturabhangig wasserstof- 
f empf indlichen Halbleiterschicht und einer selektiv wasser- 

5 stof f durchlassigen Deckschicht, dadurch gekennzeichnet, daft 
die Halbleiterschicht aus Strontiumtitanat , SrTi0 3 besteht, 
der zur Kompensation ihrer Temperaturempf indlichkeit eine 
weitere Strontiumtitanatschicht zugeordnet ist, welche von 
einer selektiv Wasserstoff filternden Deckschicht abgedeckt 
10 ist und welche einen anderen Verlauf der Leitf ahigkeitskenn- 
linie als die erste Halbleiterschicht aufweist. 

2. Wasserstoff sensor nach dem vorhergehenden Anspruch, worin 
die Deckschicht mit Silizium oder mit einer Siliziumverbin- 

15 dung aufgebaut ist. 

3. Wasserstoff sensor nach dem vorhergehenden Anspruch, worin 
die Deckschicht aus Siliziumdioxid, Si0 2 , oder Siliziumni- 
trid, Si 3 N 4 , besteht. 

20 

4. Wasserstoff sensor nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
worin die Deckschicht als Dunnschicht aufgetragen ist. 

5. Wasserstoff sensor nach dem vorhergehenden Anspruch, worin 
25 die Deckschicht durch Sputtern oder in CVD (chemical vapor 

deposition) hergestellt ist. 

6. Wasserstoff sensor nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
worin die erste Strontiumtitanatschicht n- und die zweite p- 

30 dotiert ist. 

7. Wasserstoff sensor nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
worin die Strontiumt itanat schichten in Sauerstof f atmosphare 
gesintert und/oder getempert sind. 

35 

8. Wasserstoff sensoranordnung mit einem Wasserstoff sensor 
nach einem der vorhergehenden Anspriiche und einer Auswerte- 
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schaltung zur Messung wenigstens eines elektrischen Parame- 
ters der beiden Strontiumtitanatschichten, insbesondere zur 
Messung der jeweiligen elektrischen Leitf ahigkeit , sowie zur 
Berechnung der Differenz und/oder des Quotienten der jeweili- 
5 gen Messwerte. 
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dependent hydrogen-sensitive semiconductor layer 
and a layer tha t is selectively permeable with 
respect to hydrogen. According to the invention, 
the semiconductor layer consists of strontium 
titanate (SrTi03) with another strontium titanate 
;§|ly e r a s s o d':i ; l|lp d t h;i;i;;i;||;i t h in o i;§|§;§;: to c o mp e n s a 
for the temperature sensitivity thereof and 
covered with a top layer that selectively filters 
hydrogen and has a different conductivity 
characteristic profile to the first semiconductor 
layer. The top layer consists of silicon dioxide 
(Si02) or silicon nitride (Si3N4) . The strontium 
titanate layers are sintered and/or annealed in an 
oxygen atmosphere . 
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